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£s ist bekanot, heterogene, selektiv kation- oder 
anionpermeableMembranen herzustellen, indem man 
staubf5nniges kationen- bzw. anioncnaustausch- 
akdves Material mit thennoplastischen Polymeren, 
wic Z.B. Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polymethlyl- 5 
methaci^at oder Polyathylen mnig vennischt und 
beispielsweise auf einen Walzenstuhl zu FoKen aus- 
walzt. Deraitige Membranen werden infolge ihrer 
relativ einfachen Herstellungstechnik in steigendem 
MaBe 2.B. bci der clektrodialytischen Entsalzung lo 
von Meer- und Brackwassem eingesetzL 

Um die Gestehungs- und Unterhaltungskosten von 
Elektrodialyseanlagen so niedrig wie moglich zu 
halten, werden an die lonenaustauschennembranen 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften, wie Permselektivj- 
tat, clcktrlscher Widerstand, mechanische Bestandig- 
keit und Flexibilitat, hohe Anfordeningen gestellt. 
Diese Eigenschaften werden maflgcblich durch die 
Zusammensetzung der Membranen, insbesondere 
durch das Mischungsverhaltnis von ionenaustausch- ao 
aktivcm Material zum als Binder f ungierenden thenno- 
plastischen Polymeren bestimmt. Mit steigendem 
Mischungsanteil an ionenaustauschaktivem Material 
nimmt die Pennselektivitat zu. der elektrische Wider- 
stand, die mechanische Bcstandigkeit und Flexibilitat as 
der Membranen jedoch stark ab. So sind dem Be- 
streben, heterogene lonenaustauschennembranen mit 
mogjichst hohen Peimselektivitaten sowie niedrigen 
clektrischen Widerstanden durch eine Erhohung des 
Anteils an ionenaustauschaktivem Material zu erhal- 30 
ten, infolge der damit veri>undenen abnehmenden 
mechanisdien Bestandig]ceit und Flexibilitat Grenzen 
gesetzt. 

Es ist zwar schon vorgesdilagen woiden, heterogene 
lonenaustauschennembranen mit einem Gehalt bis 35 
zu 85 ionenaQstauschaktri^m Materia] herzustel- 
len, doch haben ^ch v^rend des praktischen 
Dauereinsatzes inElektrodialysezeUen ledigjich Mem- 
branen mit hSchstens 75Vo ionenaustauschaktivem 
Material unter Verwendung von Polyathylen (Hoch- 40 
dnickpolyaihylen oder Niedcidnickpolyathylen) als 
Binder bcwShrt. Die Verwendung aller anderen 
thennoplastischen Polymeren als Binder, z.B. Poly- 
styrol, Polyvinylchlorid, Kautschuk, fiihrt auch bei 
gcringeren Gehalten an ionenaustauschaktivem Mate- 45 
rial zu Membranen mit den technischen Anfordenin- 
gen nicht geniigcnden Flexibilitaten und mechani- 
schen Bestandigkeiten. Daruber hinaus ist man in 
der Praxis dazu ubergegangen, infolge der erhohten 
Anspriiche an die mechanische Bestandigkcit und 50 
Flexibilitat von Membranen bci Verwendung 
modemer Elektrodialysegerate diese Eigenschaften 
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durch weiteres Senken des ionenaustauschaktiven 
Materialanteils auf Kosten der Permselektivifit und 
des clektrischen Widerstandes zu verbessem. 
^ Es steUt dehalb einen technischen Fortschritt dar, 
eine Methode zu finden, die es gestattet, heterogene 
lonenaustauschennembranen mit veibesserten mecha- 
nischen Festigkeiten ohne Verschlcchtemng der 
Pennselefcti^tat brw. des clektrischen Widerstandes 
herzustellen. 

£s wurde nun gefunden, da0 man heterogene, 
selektiv kation- bzw. anionpermeable Membranen 
durch Emarbeiten von staubfSnriigem Kationen- 
Oder Anionenaustauscherharz in Polyathylen bei cr- 
hohter Temperatur imd Auswalzen zu Folicn her- 
stellen kann, wenn als Polyathylen ein Gemisch aus 
Hochdruckpolyathylen mit einem K-Wert von 60 bis 
70 und Niederdruckpolyathylen mit einem K-Wert 
von 120 im Gewichtsverhaltnis 50:50 bis 90:10 
verwendet wird, wobei das Gewichtsverhaltnis zwi- 
schen dem Gemisch aus Hochdruckpolyathylen und 
Niederdruckpol^thylen und dem Kationen- bzw. 
Anionenaustauscherharz 35 : 65 bis 20:80 betragt. 

Als kationenaustauschaktives staubfonniges Mate- 
rial wird zweckmaBigerweise ein herkommliches 
stark saures Kationenaustauscherharz auf der Basis 
eines sulfogruppenhaltigen, vemetzten Polystyrols 
mit einer lonenaustauschkapazitat von >4,5mval/g 
Trockensubstanz und einer KomgroBe von <;0,1 mm 
Durchmesser verwendet. 
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Als anionenaustauschaktives Material vnxd zweck- benzol vemetzten, staubfotmlgen, ammoniumgnip- 

mSfiigerweise e!n herk5niin1lches staik basisches . penhaltigea Polystyrols mit einer lonenaustansch- 

Anioncnaustauscherharz auf der Basis eines amino- kapazitat von 3^ mval/g Trockensubstanz in der 

und/oder ammoninmgrappcnhaltigen, vemetzten a--Fonn innerfaalb von 8 Minutcn verarbeitet 

Polystyrols mit einer lonenaustausclikapazitat von 5 Nach dem Quellen in Wasser wird eine Anionenaus- 

>3mval/g Trockensubstanz und einer KomgroBe tauschennembran mit folgenden Eigenschaften er- 

von < 0,1 nun Durchmesser eingesetzt Der Ver- lialten: 

netzungsgrad der staubformigen lonenaustanschcr- mi-*-i.T^/-j , • 

harze kann 0.5 bis 20 V*, vorzugsweise 4 bis 12»/«, Elektnsclier Widerstand 15 0/cm« 

betragen. lo Permsdcktivitat 91 •/o 

Der Temperatnrbereich von 140 bis 160° C hat Berstdruck 1,85 kp/cni^ 

sich alsPlastifizierungstemperaturund 5 bislOMinu- . • lo 

ten haben sich als Plastifizienmgsdauer zweckmaBig Beispiel3 

erwiesen. Bei ]i5heren Tcmperaturen und langeren Auf einem Walzenstuhl werden bei 155® C 13 Ge- 

Veraibeitungszeiten tritt ein merklicher thermischer is wichtsteile Hochdiuckpolyathylcn (K-Wcrt 64) mit 

Abbau der ionenaustauschaktiven Komponente, ver- 7 Gewichtsteilen Niederdruckpolyathylen (K-Weit 

bunden mit einem starken Abfall der Permselektivi- 190) und 80 Gewichtsteilen eines zu 6 Vomit Diving- 

tat bzw. einen starken Anstieg des elektrischen benzol vemetzten, stanbf5imigen, ammoniumgmp- 

Widerstandes auf. penhaltigea Polystyrol mit einer lonenaustausch- 

Die erfindungsgemaB heigestellten heterogenen so kapazitat von 3,45 mval/g Trockensubstanz in der 

lonentanschennembranen zescbnen sich neben einer Cl--Form innerhalb von 5 Minuten verarbeitet Nach 

guten Permselekthdtat bzw. einem geringen elektri- dem Anfquellen in Wasser wird eine Anionenans- 

schen Widerstand durch eine etwa dreifach groBere tauschermCTbran mit folgenden Eigenschaften er- 

mechanische Bestandigjkeit und FlexibUltat gegenliber halten: 

nach bekannten Verfahren hergestellten heterogenen as d t • u Tirj j <^ • 

loncnaustauschermembranen mitvergjeichbaren elek- Elektnschtt Widerstand llJVcm* 

trischen Widcrstanden bzw. Pcrmsdcktivitaten aus. Pcrmselektivitat 95»/o 

Die mechanische Bestandigkeit, Festigkeit und Berstdruck l,8Iq)/cm* 

Flexibilitat von lonenaustauschermembranen lassen t',,^ \/*.r*ri*.;^i, co;*« au \/*^«,^t,o 

sichdnrchkonventioneIleMethodenbestimmen,wo- 30 .^Sh^ folgenden Versuche an- 

bd die Mcmbian, Z.B. m einem^ Bentdruckprufer, einen Walzenstuhl werden bei 140-C25Go- 

mecfaamsdi stark beansprucht wird. Dabei werden «.4^utcr*«;i« M«/*i,^«,/*irT,«i„-dfi>,rio« W 

10 cms der Membran ein^ ansteigenden Dnick aus- "^^^^""^^ Hochdmc^olyathylen O^-Wert 62) ge- 

und der Wert als Berstdruck angegeben. bei f!^^,"^!^!^^^ 

^Ichem das Material zerWrst 35 SI Z lln.r w Jl: 

-r^- ^ • J -r* • • 1 1^ * j« -rs-e j stjTOls uut emcT Xonenaustauscnkapazitat von 

Die fol^dea Betspide crlautcm die Eifindung. Trodcensubstanz in der Na+-Foim inner- 

Dabei smd zu Vcxgleichszwedcen audb Versudie j^^^^ ^^^^ ^^^^ eingearbeitet Die sich bil- 

S?*? J^^'T^I"?! Hochdruckpolyathyto und dendeKationenaustauscher^embranbesitztnadidem 

Ni^erdmckpolyathylen jewefls aDem angegeben AufqueDen in Wasser folgende Hgensdiaften: 

Gerade aus dies en verglcichcnden Beispielen IdBt 40 

sich die unter Verwendung des Hochdmckpolyathy- Elektrisdier Widerstand IBQ/cm^ 

len-Niederdnickpolyathylen-Gemisches als Binder Peimsdektivitat 90 

bewirkte Festigkeitsverbesserung ohneV^ Berstdmck 0,3 kp/cm« 

rung des elektnschen Widerstandes bzw. der Perm- ^ 

seiektivitat deutlidi erkenncn. 4S b) Auf einen Walzenstuhl werden bei 140^ C 40 Ge- 

. • 1 i wichtsteile Hochdruckpotyathylen (K-Wert 62) ge- 

B el spi el 1 g^gjj Qjj^ Gewichtsteile ernes zu 8«/o mitDivinjI- 

Auf einem Walzenstuhl werden bei 140^ C 17,5 Ge- benzol vemetzten, staubformigen, sulfonierten Poly- 

wichtstefle HochdrackpolySthylen O^^-Wert 62), sQrrols mit einer lonenaustauschkapazitat von 

7,5 Gewichtsteile NiederdrackpolyathylMi (K-Wert 50 4,8 mval/g Trockensubstanz in der Na+-Form inner- 

181) sowie 75 Gewichtstdle eines zu 8V0 mit Divinyl- halb von 10 WBnuten eingearbeitet. Dabei wird nach 

benzol vemetzten, staubformigen, sulfoniwten Poly- dem QucIIct in Wasser cine Kationcnaustauscher- 

styrob mit einer lonenaustauschkapazitat von m^bran mit folgenden Eigenschaften erhaltem 

4,8 mval/g Trockensubstanz in der Na+'Fonn inner- Elektrischer Widerstand 130 Q/cm* 

halb von 10 Minuten zu einer Folic verarbeitet 55 


Nach dem Quellen in Wasser wird erne Kationen- 
austauscheimembran mit folgenden Eigenschaften er- 


Permselektmtat 88 

Berstdmck l,2kp/cm« 


halten: c) Auf einem Walzenstuhl werden bei 140° C 25 Ge- 

Elektrischer Widerstand 16a/cm» * , wichtstefleMedtt^ 

i> 1 ir#;,^"4^ oAot ^ Gewichtsteile ernes zn 8V0 mit Divmylbenzol ver- 

reimseieKUvitat y4 /o netzten, staubformigen, sulfonierten Polystyrols mit 

Berstdrack 1,95 kp/cm^ cmer lonenaustauschkapazitat von 4,8 mval/g Trok- 

. • 17 kensubstanz in der Na+-Form 10 Minuten behandelt 

^ ^ Auch bei Veriangerung der Bearbeitungszeit bis auf 

Auf einem Walzenstuhl werden bd 150^ C 24 Ge- 65 1 Stunde bildet sich inf olge der hSheren Erweichungs- 

wichtsteile Hochdmckpolyathylen (K-Wert 64) mit tcmpcratnr von Niederdmckpolyathylen keine Folic. 

6 Gewichtsteilen Niederdmckpolyathylen 0C-Wert Bd einem entsprechenden Versuch mit einer Walz- 

190) und 70 Gewichtsteilen eines zu 4 Vo mit Divinyl- temperatur von 180^ C wird eine Kationenaustau- 
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schennembran mit folgenden Eigenschaften erfaalten: 

Elektrischer Widexstand SOOQ/cm' 

Pennselektivitat 87 Vo 

Berstdruck l,9kp/cin* 5 

d) Auf einem WalzenstuM werden bei 140° C 25 Ge- 
wicbtsteileNiederdrnckpoIyathylen (K-Wert 103) and 
75 GewichtsteOe ernes zu 8 Vo mit Divinylbenzol ver- 
netzten, staubfonnigen, sulfoniertea Polyslyrbls nut 
einer lonenaustauschkapazitat von 4,8]nvai/g Trok- 
kensubstanz in der Na^-Fonn inneihalb von 
lOMinuten zu dner Kationenaustauschennembran 
mit folgenden Keuiwerten ausgewalzt: 

Elektrischer Widerstand 24Q/cm* 

Peraiselektivitat 89»/o 

Berstdruck 0,6kp/cm* 


55 

6 

Fatentansprucb: 

Verf allien zur Herstellung heterogener, selektiv 
kation- bzw. anioopenneabler Membranen durch 
Einarbehen von staubfonnigem Kationen- bzw. 
Anionenaustauscherhaiz in Polyathylen bei er- 
hohter Temperatur und Auswalzen zu Folien, 
dadurchgekennzeichnet, da£ als Poly- 
athylen ein Gemisch aus Hochdruckpolyathylen 
mit einem K-Wert von 60 bis 70 und Nleder- 
dmckpoly'athylen mit einem K-Wert von ^>120 
im Gewichtsverfaaltnis 50 : 50 bis 90 : 10 verwen- 
det wd, wobei das Ge^chtsverhaltnb zwischen 
dem Gemisch aus Hochdiucl^olyathylen und Nie- 
derdruckpol3^thylen und dem Kationen- bzw. 
Anionenaustausdherhaiz 33:65 bis 20: 80 be- 
tragt 
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